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DESCRIPTIQN 



L'invention a pour objet un procede de synthese d'un polymere. le 
poiydimethylcetene (abrege PDR/IK dans la suite du texte) a partir du 
5 dimethylcetene (abrege DMK dans !a suite du texte) comme comonomere. La 
synthese de ce polymere se fait par un procede de polymerisation catalytique 
cationique homogdne mettant en jeu un initiateur, un catalyseur et un co- 
catalyseur. L'invention a egalement pour objet le polymere obtenu par ledit 
procede. 



La presence de deux doubles liaisons adjacentes carbone-carbone et 
carbone-oxygene confere au dimethylcetene une reactivite tres importante, li est 
intSressant d'orienter sStectivement I'ouverture de Tune ou I'autre des doubles 
liaisons afin de promouvoir une polymerisation reguii^re des unites monomere 
15 (A) conduisant d des polym6res de structures p-cetonlque (PolyA) ou une 
polymerisation reguiiere des unites monomere (B) conduisant ^ des polym^res 
de structures de type polyacetal vinylique (PolyB), voire a Taddition altemSe des 
unites (A) et (B) conduisant a un polyester vinylique (PolyAB). 
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La premiere poiym^risation du DMK a decitte par H. Staudinger en 
1925. 11 op^rait d une temperature de -SO'C § OX en presence de 
trim^thylamine comma catalyseur. Le produit obtenu a §t§ d6crit comme un 
compose cyclique trimere contenant 3 unit§s de monomeres (A) et 2 unites de 

5 monomeres (B), amorphe et non cristallisable. 

Le brevet GB-893,308 divulgue la synthase d'un polymdre cristaliin issu 
de la polymerisation d'unltes (A) et (B) a une temperature comprise entre 
-80°C et -20°C avec des catalyseurs a base d'aluminium (AlClaCCaHs), 
AICI(C2H5)2. AI(C6H5)Cl2. AI(OC3H7)Br2. AlBra. AICl3.0(C2H5)2. AlEta), a base de 

10 Beryllium (Be(C2H5)2) ou a base de zinc (Zn(C4H9)2). 

Le brevet GB-987,370 est .relatif a une amelioration du brevet precedent. 
II fournit un precede de synthdse de PDMK contenant plus de 93% en poids de 
motif p-cetonique en realisant la synthese dans un solvant ayant une constante 
dieiectrique eievee et en presence de AlBra ou de AlClzEt. Les solvants utilises 

15 sont le nitrobenzene, le toluene le dichloromethane. le 1,1.1.2-tetrachloroethane 
et le 1,1-dlchloro6thyiene. 

L'etat de I'art dans le dcnnaine de la polymerisation cationique du 
dimethylcetene (DMK) ne fait pas etat de Temploi d'une part d'un initiateur ou 
amorceur (I), ni d'un cocatalyseur (coK). Le catalyseur generalemenf employe 

20 est un acide Lewis mis en suspension seul dans un solvant ou un melange de 
solvant. Dans quelque cas, I'acide de Lewis est solubilise dans un solvant polaire 
ou un melange de solvants dont I'un au moins est polaire. 

Toutefois, si ces precedes utilisant uniquement un acide de Lewis en tant 
25 que catalyseur pemriettent d'obtenir un polymdre p-cetonique avec une 
selectivite eievee, les rendements de synthese sont trop faibles pour envisager 
une exploitation industrielle (rendement <65%). En effet, dans de tels systemes, 
deux modes d'initiation se superposent : 

" Une initiation due a la reaction entre les traces d'eau et I'acide de 
30 Lewis liberant un proton acide, veritable initiateur de la 

polymerisation cationique du DMK. 
<3 Une initiation due S I'auto-dlssociation de i'acide de Lewis 
generant deux especes ioniques de charges opposees par le 
mecanisme BIE (Binary lonogenic Equilibria). Dans ce cas, on 
35 genere une entite Zwitterion qui est en partie ^ I'origine de la 

formation des trimeres. L'utillsation des solvants polaires est alors 
essentielle pour separer les charges et limiter la formation de 
trimdres, mais ces solvants polaires (nitrobenzene, derives nitro, 
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chlorofomne) de par leur toxicite limitent une production d grande 
gchelle de ces polymdres. II est §galement important de noter 
deux difncult6s supplementaires dans cette chimie : la toxicite du 
DMK et sa propension § genSrer des peroxydes expiosifs. 

5 

La demanderesse a maintenant trouv6 que selon les conditions 
op§ratoires de la polymerisation du DMK, il est possible d'orienter selectivement 
la polymerisation vers la formation d'un polymere de structure p-c6tonique avec 
de tres bons rendements >65% et en presence de solvants usuets, peu onereux 

10 et ne presentant pas le degres de dangerosite des solvants mentionnes ci- 
dessus. De plus, pour une meilleure efficacit§ et une meilleure reproductlblIit6, la 
demanderesse s'est placee en catalyse cationlque homogene n§cessitant un 
catalyseur soluble dans ie solvant utilise. Elle s'est 6galement debarrass^e des 
probi^mes de formation de peroxydes afin de permettre une production sans 

15 danger du PDMK ainsi que des probldmes de reactions de transfert parasitant 
les r6sultats et entraTnant la formation de chaTnes de masse moleculaire foible. 
Ces diffSrents paramfetres permettent une syntlidse d grande 6cheIIe de PDMK. c 

,1 

L'invention a pour objet un syst^me de catalyse cationique comprenant 
20 un initiateur (I), un catalyseur (K) et uh co-catalyseur (CoK). 

Selon un mode de r§allsation, le systdme catalytique est caract§ris6 en - 
ce que le co-cateilyseur (CoK) est un agent liberant le centre actif de 
polymerisation de son contre-anion g6n§r6 par la reaction entre le catalyseur (K) 
et rinitiateur (I). 

25 Selon un mode de realisation, le systeme catalytique est caracterise en 

ce que le co-catalyseur (CoK) est pris dans le groupe de complexants suivants 
I'o-chloranyl (3,4,5,6-tetracliloro-1,2-benzoquinone), le p-chloranyl (2,3,5,6- 
tetrachloro-1 ,4-benzoquinone), le nitrobenzene, le trinitrobenzene ou le 
tetracyanoethylene. 

30 Selon un mode de realisation, le systeme catalytique est caracterise en 

ce que le catalyseur (K) comprend un element (M) appartenant aux colonnes IB, 
ilB et A, IIIB et IIIA, IVB et IVA, VB et VA, VIIIB du tableau de classification 
periodique des elements. 
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Selon un mode de r§alisation. ie systeme catalytique caract§ris6 en 
ce que I'6l6ment (M) est pris dans ie groupe contenant les etements chimiques B, 
Tl, Sn. Al, Zn, Be. Sb. Ga, In, Zr. V. As et Bl. 

Salon un mode de realisation. Ie syst§me catalytique est caracteris6 en 
ce que ie catalyseur (K) est un acide de Lewis de fonnule generate R„MX3-n pour 
M un 6l§ment appartenant a la colonne IIIA. de fomnule g§n6rale MX4 pour M un 
element appartenant aux colonnes VA, IVA et IVB et de formule g6n6rale MX5 
pour 1^ un element appartenant a ta colonne VB avec : 

- R un radical monovalent pris dans Ie groupe contenant ie 
trifluoromethylsulphonate, ies groupements hydrocarbones de 1 d 12 
atomes de carbone de type alkyi, aryl. arylalkyl. aikyiaryl, cycloail^yl et 
des alkoxy ; 

- X un atome d'halogene pris dans ie groupe F, CI, Br et I ; 

- n un nombre entier de 0 §1 3. 

Selon un mode de r^aiisation, Ie systdme catalytique est caract6ris6 en 
ce que ie catalyseur est pris dans ie groupe comprenant TICI4. ZrCU, SnCU. VCi4, 
SbFs. AiCb, AiBra. BF3. BCis. FeClg, EtAICb. Eti gAICIi s. EtaAICI. AIMeg et AiEtg. 

Selon un mode de realisation, Ie syst§me catalytique est caract§ris6 en 
ce que i'lnltlateur (I) peut 6tre une molecule monofonctionnelle (11). une molecule 
dlfonctionnelie (12), une molecule substituee par un ou des atomes d'halogene 
(13) ou un acide de Bronsted (14). 

L'invention a egalement pour objet un precede de polymerisation 
cationique homogene de monomeres de C3 a C10 mettant en jeu un systeme 
catalytique selon I'une des revendications precedentes. 

Selon un mode de realisation, Ie precede est caracterise en ce que les 
monomeres sont pris dans Ie groupe comprenant dimetiiyicetene, isobutyiene, 
but-1-ene. 4-methylpent-1-ene, oct-1-ene. 2-metiiylbut-1-ene, 3-metiiylbut-1- 
ene, 2-methylbut-2-ene. styrene, les styrfenes substitues par des radicaux aikyls 
tels que a-metiiylstyrene, p-metiiy!styrene, les styrfenes halogeno-substitues tel 
que p-chilorostyrene, propylene, isopentene, ies monomeres vinyliques en 
generate et ies ethers vinyliques en particulier, les dioiefines ou les 
cyclodioiefines a dienes conjugues tels que 1 .3-butadiene. 2.3-dimethyl-1.3- 
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Selon un mode de realisation, le syst^me catalyllque est caracteris6 en 
ce que I'etement (M) est pris dans le groupe contenant les 6l6ments chinniques B, 
Ti, Sn, Al, Zn, Be, Sb, Ga, In, Zr, V. As et Bl. 

Selon un mode de realisation, le systdme catalytique est caract6ris6 en 
5 ce que le catalyseur (K) est un acide de Lewis de fonnule generate RnMXa-n pour 
M un element appartenant a la colonne IIIA, de formule generate MX4 pour M un 
element appartenant aux colonnes VA, IVA et IVB et de fomnule generate MX5 
pour M un element appartenant ^ la colonne VB avec : 

- R un radical monovalent pris dans le groupe contenant le 
10 trrfluoromethylsulphonate. les groupements hydrocarbones de 1 ^12 

atomes de carbone de type alkyi, aryl, arylalkyi, alkylaryl, cycloalkyi et 
des alkoxy ; 

- X un atome d'halogdne pris dans le groupe F, CI, Br et I ; 

- n un nombre eritler de 0 ^ 3. 

15 Selon un mode de realisation, le systeme catalytique est caracterise en 

ce que le catalyseur est pris dans le groupe comprenant TiCU, ZrCU, SnCU, VCU^v 
SbFs, AlCia, AlBra, BF3, BCI3, FeCb. EtAICb, Eti sAIClLs, EtaAICI, AIMes et AlEts. .C 
Selon un mode de realisation, le systeme catalytique est caracterise er^ 
oe que I'initiateur (i) peut etre une molecule monofonctionnelle (11), une molecule; 

20 difonctionnelle (12), une molecule substltuee par un ou des atomes d'halogene 
(13) ou un acide de Bronsted (14). 

L'invention a egalement pour objet un precede de polymerisation 
cationique homogene de monomeres de C3 e C10 mettant en jeu le systeme 
catalytique precedent. 

25 Selon un mode de realisation, ie precede est caracterise en ce que les 

monomeres sont pris dans le groupe comprenant dlmethylcetene, isobutyiene, 
but-1-ene, 4-methylpent-1 -dne, oct-1-ene, 2-methylbut-1 -ene, 3-methylbut-1 - 
ene, 2-methylbut-2-ene, styrene, les styrdnes substitues par des radicaux alkyls 
tels que a-methylstyrene, p-methylstyrene, les styrdnes halogeno-substitues tel 

30 que p-chlorostyrene, propylene, Isopentene, les monomeres vinyliques en 
generate et les ethers vinyliques en partlculier, les dioieflnes ou les 
cyclodioietlnes k dienes conjugues tels que 1 ,3-butadiene, 2,3-dimethyl-1 ,3- 




-5- 



butanediene, hexanedfene. myrc^ne, 6,6-dimethyl-fulv§ne, pip6rylene. isoprene, 
cyclopentadiene, cyclohexanediene. vinylnorbomene et p-pindne. 

LMnvention est de plus relative au polymdre susceptible d'etre obtenu par 
le precede precedemment decrit et conceme §gaiement {'utilisation du systfeme 
s catalytique d^fini plus haut. 

Les avantages de I'lnvention sont les suivants : 

- le syst6me catalytique ainsi g§ner§ soit avant la polymerisation ou in- 
situ permet d'6vrter la formation de trim^re qui se produit lors de la 

0 polymerisation du DMK en presence d'un acide de Lewis seul. En 

effet. I'espdce qui amorce la polymerisation produit une extr§mit6 
neutre qui 6vite ainsi la formation du zwitterlon Interm6diaire au 
trimere. Ce proced§ pemiet done de travailler dans des solvants 
apolalres ou de polafrt^s moyennes dont la toxicity est compatible 

5 avec une utilisation d grande echelle contrairement aux solvants 

polalres cit§s plus haut, sans formation de trim§re. 

- Le systdme catalytique pemnet de contrdler la nature des bouts de 
chaTnes en choisissant la nature de I'amorceur ou initiateur. On peut 
ainsi introduire en bout de chaTne une fonctionnalite non reactive en 

0 polymerisation cationlque mais qui pemnet une modification ulterieure 

du polymere. D'autre part, on peut aussi generer des polymdres 
branches ou en etoile en utilisant un amorceur de fonctionnalite 
superieure S 2. 

- Le co-catalyseur (CoK) du systeme catalytique (l+K+CoK) permet de 
s solublliser le catalyseur (K) homogene meme en milieu faiblement 

polaire et soluble m§me d des concentrations fortes de I'ordre de 1 M 
d'aclde de Levvis en tant que catalyseur (K) alors qu'il est 
gSneralement difficile de solubiliser cet acide dans des solvante de 
faible polarite. Par exemple. la solubilit6 de TAICb en absence du co- 

) catalyseur ne d6passe pas I.S.IO^^M dans le dichloromethane. De 

plus, le systeme catalytique selon I'lnvention pr^sente une activite 
catalytique accrue d'oD la possibiltte d'utiliser le catalyseur en 
moindre quantite. On observe done une augmentation de la cinetique 
de la reaction avec la liberation du centre attif (oxo-carbenium) de 

) son contre-anion et la presence d'un catalyseur homogdne. On 

observe egalement une diminution des reactions de transfert gr§ce d 
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la capture dudit contre-anlon. On obtient ainsi des chaTnes d masses 
molaires plus Slevees et une augmentation du rendement 

La figure 1 represents la phase d'initlation de la polymerisation 
5 cationique avec AlBrs comme catalyseur (k), le chlorure de tertiobutyle comme 
initiateur (I) et I'o-chloranyl comme co-catalyseur (CoK). 

Nous aliens maintenant decrire plus en detail I'invention. 
Le systeme de catalyse cationique homog^ne selon I'invention implique 
10 un initiateur (1). un catalyseur (K) et un co-catalyseur (CoK). 

Notre systeme de catalyse cationique homogene ne se lim'rte pas § la 
polymerisation du DMK. D'autres monom^res peuvent §galement §tre 
polymerises avec ce systeme tel que I'isobutyiene, le but-1-ene, le 4-methylpent- 

15 1-ene, roct-1-ene, le 2-methylbut-1-ene, le 3-methylbut-1-ene, le 2-methylbut-2- 
ene, le styrene, les styreries substitues par des radlcaux alkyls tels que I'q- 
methylstyrene, le p-methylstyr6ne, les styrehes halogeno-substitues tel que le pn 
chlorostyrene, le propylene, I'isopentene, les monomeres vinyliques en generale 
et les ethers vinyliques en particuller, les dioiefines et les cyclodloiefines a dienes 

20 conjugues tels que le 1 ,3-butadlene, le 2,3-dimethyl-1 ,3-butanediene| 
I'hexanediene, le myrcene, le 6,6-dlmethyl-fulvene, le piperylene, I'lsoprene, 1^ 
cyclopentadiene, le cyclohexanediene, le vinylnorbomene et le p-pinene. - 

Le solvent dans lequel a lieu la polymerisation a egalement un r6le 
25 important. II doit non seulement favoriser la separation des charges mais 
egalement solvater les chatnes en croissance pour ralentir la precipitation tout en 
ne genant pas I'approche du monomere par la formation de cage a solvant. Si les 
solvents polaires favorisent la dissociation des paires d'ions par leur constente 
dieiectrique elevee et done augmentent la proportion d'ions libres reactifs, ils 
30 solvatent egalement preterentiellement les centres actifs et done limltent les 
conversions en gSnant I'approche du monomere. De maniere generate, it ne feut 
pas qu'il y ait d'entraves a la solvatation des centres actife par le DMK. Dans un 
solvant apolaire ou moyennement polaire, le DMK solvatera preterentiellement 
les chaTnes en croissance mais les reactions de transfert seront favorisees par 
35 le solvant, I'emplol d'un agent complexant perniet alors de limiter ces reactions 
afin d'obtenir des masses molaires eievees. 

La polymerisation peut done avoir lieu dans un solvant de type 
hydrocariDure sature ou insature, aliphatique ou alicyclique et substitue ou non 
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substitu6. La reaction peut 6galennent avoir lieu dans un melange de solvants de 
ce type. On peut citer d titre d'exemple les iiydrocarbures tels que les hexanes. 
les heptanes, le toludne, le m§thylcyclohexane, I'ethylcydohexane, le 
propylcyclohexane. les chlorures d'alkyi (halogen^ primaire et secondaire) tel 
que le chlorure de methylene, le chlomre d'ethyle. le chlorure de propyle, le 
chlorure de butyle, le chlorure de pentyle. le chlorure d'hexyle, le chlorobenzdne. 
le dichloromethane, le chloroforme et les m§mes composes avec un ou des 
atomes (selon les cas) de brome a la place du ou des atomes de chlore. les 
hydrocarbures non aromatiques nitres tel que le nitromethane. ie nitroethane et 
le nitropropane. Toutefols, les solvants non toxiques et non polluants seront 
g§neralement pref6res. 

Concernant I'initiateur (I) ou amorceur. ii est choisi dans les initiateurs 
classiques rentrant dans la composition des systemes de Friedel et Craft pour la 
polymerisation cationique des olefines, il peut etre : 

- (11) mono-fonctionnel, c'est a dire presenter une seule fonction 
chimique et avoir une fonnule chimlque g6n6rale suivante : 
Ri-CO-X, R1-COO-R2 et R1-O-R2 avec les groupements Ri et R2 pris 
dans le groupe comprenant les §l6ments suivants : un atome 
d'hydrogdne, un groupement alkyl/aryle tel que CH3, CH3CH2, 
(CH3)2CH, (CH3)3C, CqHs et des cycles aromatiques substitues, les 
groupements Ri et R2 pouvant §tre Identiques ou diff§rents, et X 6gale 
^ un atome d'halogdne (F, CI, Br, I) ; 

- (12) di-fonctlonnel, c'est ^ dire presenter deux fonctions chlmiques et 
avoir une formula chimique generate suivante: X1-CO-R-CO-X2, 
R1-O-CO-R-CO-O-R2 avec le groupement R pris dans !e groupe 
comprenant les §l§ments suivants : un groupement alkyi /aryl tel que 
CHa, CH3CH2, (CH3)2CH, (CH3)3C, CqHs et des cycles aromatiques 
substitues, et les groupements Ri et R2 pris dans le groupe 
comprenant les elements suivants: un atome d'hydrogene, un 
groupement alkyl. aryl tel que CH3. CH3CH2, (CH3)2CH. (CH3)3C. 
CeHs, et des cycles aromatiques substitu^, les groupements Ri et R2 
pouvant §tre Identiques ou difFerents, et Xi et X2 pris dans le groupe 
contenant F, CI, Br et I, les groupements Xi et X2 pouvant §tre 
Identiques ou difMrents ; 

- (13) un d6riv§ halog§n6 de formule chimique generate suivante : 
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R2-C-X I3A 
R3 

dans laquelle X est un halogdne (F, CI Br ou 1), Ri est selectionne 
dans le groupe contenant des groupements alkyi de 1 a 8 atonnes de 
carbons et des groupements alcene ayant de 2 a 8 atomes de 
carbone, R2 est selectionn§ dans le groupe contenant des 
groupements alkyI ayant de 4 d 200 atomes de carbone, des 
groupements alcene, phenyl, phenylalkyi (radical en position alkyI), 
alkylpheny! (radical en position phenyl) ayant de 2 ^ 8 atomes de 
carbone, des groupements cycloalkyi ayant de 3 a 10 atomes de 
carbone, R3 est pris dans le groupe comprenant des groupements 
aikyi ayant de 1 §1 8 atomes de carbone et des groupements alcene et 
phenylalkyi (radical alkyI) ayant de 2 & 8 atomes de carbone, R1 , R2, 
R3 peuvent aussi etre de la forme adamantyl ou bomyl avec X etant 
dans une position de carbone tertiaire ; 
ou de formule chimique generale suivante : 

X-C-R4 l3B 

dans laquelle X est halogdne (F, CI, Br ou 1), R5 est pris dans le 
groupe comprenant des groupements alkyl ayant de 1 a 8 atomes de 
carbone et des groupements alcene ayant de 2 a 8 atomes de 
carbone, R6 est pris dans le groupe comprenant des groupements 
alkyl ayant de 1 Si 8 atomes de carbone et des groupements alcene ou 
phenylakyi (radical alkyl) ayant de 2 a 8 atomes de carbone et R4 pris 
dans le groupe comprenant les groupements ph6nylene, biphenyl. 
a,ua-diph§nylalcane et -(CH2)n- avec n un nombre entier de 1 a 10 ; 
ou de formule chimique generale suivante : 

R5 Ri 
r I 
X-C-R4-C-X I3C 
I I 

R6 R3 

avec X, Ri, R3, R4, Rs et Retels que d6finis plus haut; 




-9- 



- (14) un acide pratique comme par exemple CF3SO3H, H2SO4 ou 
HCIO4, HBr, HCI. et HI. 

On peut citer a titre d'exemples comme inltiateure (I), les esters de cumyl 
5 d'acides hydrocarbones te! que le 2-acetyl-2-ph§nylpropane, les alkylcumyl 
others tel que 2-methoxy-2-phenylpropane, 1,4-di(2-methoxy-2-propyl)benzene, 
les halogenures de cumyl particulfdrement les chlores tel que le 2-chloro-2- 
ph6nylpropane, le (1-chloro-1-m§thylethyl)benzene, le 1 ,4-di(2-chloro-2- 
propyl)benz§ne, le 1,3,5-tii(2-chloro-2-propyl)benzdne, les halogenures 
10 allphatiques particullerement les chlores tel que le 2-chloro-2,4,4- 
trimethylpentane (TMPCI), le 2-bromo-2,4,4-trimethylpentane (TMPBr), , le 2,6- 
dichloro-2,4,4,6-tetramethylheptane, les hydroxyaliphatiques ou les 
hydroxycumyls tel que 1,4-dl((2-hydroxyl-2-propyl)-benz§ne), le 2,6-dihydroxyI- 
2,4,4,6-tetramethyl-heptane, le 1-chloroadamantane, le 1-chlorobornane. le 5- 
15 tert-butyl-1 ,3-dl(1-chloro-1 -m6thyethyl)benzdne et autres composes sfmllaires. 

Concemant le catatyseur (K), c'est un acide de Lewis, pr§F§rentiellement 
un acide de Lewis fort (tel que par exemple : AICI3, AlBra, EtAICIa. BF3, BCI3. 
SbFs, SiCU) afin de privilegier la structure cetonique, de fomnule chimique 
20 generate RnMXs^ , MX4 ou MXy seion la nature de I'§i6ment M avec : 

- M un element appartenant aux colonnes IB, IIB et A, IIIB et IIIA, IVB 
et IVA. VB et VA, VI I IB du tableau de classification periodique des 
Elements, a titre d'exemples, on peut citer pour M les elements 
suivants: B, Ti, Sn, Al, Zn. Be, Sb, Ga, In. Zr, V, As, Bi. De 

25 preference, M appartlent aux colonnes : 

IIIA (fonnule RnMXa-n) ; 
o VA et VB (formule MXy) ; 
• IVA et IVB (formule MX4) ; 
R un radical monovalent pris dans le groupe contenant le 
30 trifluoromethylsulphonate, les groupements hydrocarbones de 1 a 12 

atomes de carbone de type alkyl, aryl, arylalkyi, aikylaryl, cycloalkyi et 
des alkoxy tels que par exemple les groupements suivants CH3, 
CH3CH2. (CH3)2CH. (CH3)3C. CeHs, des cycles aromatiques 
substitu6s, OCH3, OC2H5, OC3H7. Les termes « arylalkyi » et 
35 « aikylaryl » font r§f§rence d un radical contenant des structures 

aliphatique et aromatlque coupiSes, le radical etant en position akyi 
dans le premier cas et aryl dans le second cas. 

- X un halog§ne pris dans le groupe F, CI. Br et I, de preference CI. 




- n un nombre entier de 0 ^ 3 et y un nombre entier de 3 a 5. 

A titre d'exemple, on peut citer TiCU, ZrCU, SnCU. VCU, SbFs. 
AICI3, AlBra, BF3, BCI3, FeCU, EtAICla (abrege EADC), EIlsAICIls (abrege 
EASC) et EtaAICI (abrege DEAC), AIMea et AlEts- Les acides de Lewis peuvent 
egalement §tre supportes. sur des argiles, des zeolithes, de la silice ou de la 
silice alumina, ceci pemiettant la recuperation du cataiyseur supports a la fin de 
la reaction et done son recyclage. 

Les acides de Lewis particuli^rement pref§r6s pour notre systems de 
polymerisation cationique sont AICI3, AIBr3. EADC, EASC, DEAC, BF3. TiCL,. 

Concernant le co-catalyseur (CoK), c'est un agent liberant le centre actif 
de polymerisation du contre-anlon gen6re par la reaction entre le cataiyseur (K) 
et I'initiateur (I). Le centre actif de polymerisation est ainsi rendu plus accessible 
grace S I'action du CoK. Le co-catalyseur est en particulier un agent complexant 
servant §1 complexer le contre-anion genere par la reaction entre le cataiyseur et 
I'initiateur ce qui a pour effet de Iib6rer le centre actif de polymerisation. On peut 
citer d titre d'exemples Po-chloranyl (3,4,5,6-tetrachloro-1.2-benzoquinone), le p- 
chloranyl (2,3,5,6-tetrachloro-1,4-benzoquinone), le nitrobenzene, le 
trinitrobenzene ou le tetracyanoetliyiene. 

On ne sortirait pas de invention si Ton utilisait un agent de transfert et/ou 
un limiteur de longueur de chaines bien connue de I'homme de rart<dans le 
domaine de la catalyse cationique en plus des protagonistes de la catalyse cites 
plus haut. 

Afin de realiser la polymerisation du DMK en polydimethylc6tene 
(PDMK), on precede au refroidissement du reacteur de polymerisation e la 
temperature de polymerisation indiquee dans le tableau 1 suivant. Le DMK 
gazeux est purifie (par absorption/desorption) avec un solvant de lavage neutre 
comme par exemple un n-alcane ou un aromatique et est ensuite absorbe dans 
le solvant de polymerisation. Le melange K, I, CoK est ensuite soit prepare in-situ 
dans le solvant de polymerisation avant ou aprfes I'absorptlon du DMK dans le 
solvant de polymerisation, soit prepare en solution ex-situ puis ajoute dans le 
reacteur de polymerisation avant ou apres I'absorption du DMK dans le solvant 
de polymerisation. II est important de veiller ^ ce que la temperature de la 
reaction n'augmente pas au cours de la reaction car toute augmentation de 
temperature favorise la formation de fonction ester au detriment de la fomnation 
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de fonction c6tonique. La fburchette de temperature ideaie pour obtenlr une 
bonne chimioselectivite (formation de monom^re (A) et done de fonction 
cetonlque) est -30 a -50'*C. La reaction de polymerisation selon I'invention 
penmet d'obtenir une cliimioseiectivlte > ou = a 95% en moles. 
5 A la fin de la r§action, on neutralise le DMK qui n'a pas reagi avec de 

I'ethanol puis le contenu du reacteur est filtr§. Le PDMK est recup§re, Iav6 puis 
seche 1 heure a lOO^C sous vide. Le polymdre est blanc et possdde 
majoritairement une structure p-cetonique (mesures faites par IRTF). Le precede 
de polymerisation en catalyse homogdne selon I'invention peut dtre realise en 
10 continu avec reutillsation du solvant et du monomere qui n'a pas reagi. 

On obtient les resultats suivants (voir tableau 1) selon les conditions 
operatoires indiqu6es, Les exemples 1, 2 et 3 sont realises selon I'invention 
contrairement aux comparatifs 1 et 2. 

On constate que les quantit6s de catalyseurs sont eievees pour Comp 1 
15 et 2 : 11 faut 17 et 100 fois plus de moles de DMK que de K pour Comp1 et 2 
respectivement alors qu'll faut 1687 et 210 fois plus de moles de DMK que de K 
pour Ex 1 et 2 respectivement. De plus, les temps de polymerisation sont plus 
longs (180 min pour Comp2 et 120 min pour Ex 1 et 2), 

Le precede selon I'invention pemiet d'avolr une meilleure efflcaclte du 
20 catalyseur et pemriet de synth6tiser des quantites nettement plus importantes de 
PDMK contrairement aux conditions operatolres des Comp 1 et 2. 

Coricernant I'ExS, la masse molaire en poids (Mw) est egale ^ 300 000 
g/mol, la masse molaire en nombre (Mn) est egale ^125 000 g/mol en equivalent 
polystyrene d'oCi un indice de polymoiecularite (Ip=Mw/i\/ln) egale d 2,4. La 
25 polymerisation selon I'invention permet done d'obtenir une plus grande 
homogeneite de la longueur des chafnes contrairement § la polymerisation selon 
I'art anterieur. 

Concernant le Comp 2, Mw=525 000 g/moi, Mn=57 000 g/mol en 
equivalent polystyrene d'ou lp=9,4. 

30 

Pour ce qui est de la seiectivite de la polymerisation, la proportion des 
motifs ester et cetone dans le polymdre est mesure par spectroscopie infrarouge 
d transformee de Founier (abrege IRTF). La proportion des deux motife est 
evaluee par le rapport de la Denslte Optique de la bande S 1740 cm"^ (bande 
35 caracteristique des fonctions ester) abr6gee D01 et de la Denslte Optique de la 
bande S 1388 cm"^ (bande caracteristique des fonctions cetone) abregee D02. 
Cette mesure permet une comparalson des lots entre eux mais n'est pas une 
mesure direete de la proportion de chaque motrf. A titre d'Indlcation, on ne 
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d6tecte pas de motif ester sur !e spectre obtenu par resonance nnagnetique 
nucleaire du ^^C dans un PDMK avec un rapport ester/c^tone = 0.2 (limits de 
resolution, moins de 5%). Apr^s lavage, pour les exemples Ex1 , Ex2 et Ex3, le 
rapport D01/D02 est 6gale S 0.19 et pour le Comp2 le rapport D01/D02 est 
Sgale ^ 0,2. 




Tableau 1 





Exi 


Ex 2 


Ex3 


Compi 


Comp2 


initiateur (1) 
mole 


Chlorure 
d'isobutyrlle 
0.0057 


Chlorure 
d'isobutyrile 
0.00412 


Chlorure de 
tert-butyle 
0.0064 






Catalyseur (K) 
mole 


AlBfa 
0.0114 


AlCia 
0.00823 


AtCi3 
0.0064 


AlBrs 
0.002 


AlBra 
0.002 


Co-catalyseur 
(CoK) 
mole 


o-chloranyl 
0.0057 


o-chloranyl 
0.00412 


o-chloranyl 
0.0064 






DWIK mole 


1.9 


1.75 


1.5 


0.068 


0.22 


Soivant 
ml 


GH2CI2 

190 


CH2CI2 

190 


CHI2CI2 

190 


BZNO7CCI4 
10/10 


BzNO*/CCU 
16.5/19 


DMK/(K) 


167 


210 


234 


17 


100 


(K)/(l) 


2 


2 


1 






Temperature de 
la reaction "C 


-35 


-45 


-35 


-45 


-30 


Duree de 
polymerisation 
min 


120 


120 


90 


45 


180 


Rendement % 


65 


70 


80 


50 


55 


Efficacite de K 
9 de PDMK/mol 
deK 


4780 


6600 


12890 


596 


3860 


Efficacite de 1 
g de PDfUIK/mol 
del 


9540 


13200 


12890 







*BzNO = nitrobenzene 
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REVEMDICATIONS 

Syst^me de catalyse cationique comprenant un inttiateur (I), un catalyseur 
(K) et un co-catalyseur (CoK). 

Systeme catalytique selon la revendication 1, caracteris^ en ce que le co- 
catalyseur (CoK) est un agent Iib6rant le centre actif de polymerisation de 
son contre-anion g§ner6 par ia reaction entre le catalyseur (K) et I'initlateur 

(I). 

Systeme catalytique selon la revendication 2 caracterise, en ce que le co- 
catalyseur (CoK) est pris dans le groupe de complexants suivants I'o- 
chloranyl (3,4,5.6-t§trachloro-1,2-benzoquinone), le p-chloranyl (2,3,5,6- 
t6trachloro-1,4-benzoquinone), le nitrobenzene, le trinitrobenzene ou le 
t6tracyano6thyldne. . :■: 

Systeme catalytique selon Tune des revendications prScSdentes, 
caracteris§ en ce que le catalyseur (K) comprend un 6l§ment (M) 
appartenant aux colonnes IB, IIB et A, IIIB et IIIA, IVB .et IVA. VB et VA, 
VIIIB du tableau de classification p^riodique des elements. 

Systeme catalytique selon la revendication 4, caract§rls6 en ce que 
Telement (M) est pris dans le groupe contenant les elements chimiques B, 
Ti, Sn, Al, Zn, Be, Sb, Ga, In, Zr, V, As et Bi. 

Systeme catalytique selon I'une des revendications 4 et 5, caracterise en ce 
que le catalyseur (K) est un acide de Lewis de fomnule g6nerale RnMXa-n 
pour M un 6l6ment appartenant S la colonne IIIA, de fonnule generate MX4 
pour M un 6l6ment appartenant aux colonnes VA, IVA et IVB et de formule 
g§n§rale MX5 pour M un Element appartenant S la colonne VB avec : 

R un radical monovalent pris dans le groupe contenant le 
trifluorom6thylsulphonate, les groupements hydrocarbon6s de 1 ^ 12 
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atomes de carbone de type alkyi, aryl, arylalkyi, alkylaryl, cycloalkyi et 
des alkoxy ; 

- X un atome d'halogSne prls dans le groupe F, CI, Br et I ; 

- n un nombre entier de 0 d 3. 

Systdme catalytlque selon I'une des revendications 4^6, caract6ris6 en ce 
que le catalyseur est pris dans le groupe comprenant TICU, ZrCU. SnCU, 
VCU, SbFs. AlCb. AlBrg, BF3. BCI3, FeCb, EtAICb, Eti.sAICIi.5, EtaAlCl! 
AllWeaetAlEta. 

Systeme catalytlque selon I'une des revendications prec6dentes, 
caract6rls§ en ce que rinitlateur (I) peut Stre une molecule 
monofonctionnelle (11), une molecule difonctlonnelle (12), une motecule 
substitute par un ou des atomes d'halogSne (13) ou un aclde de Br6nsted 
(14). 

Proc^e de polymerisation catlonlque homogine de monomeres de C3 a 
C10 mettant en jeu un systeme catalytlque selon I'une des revendications 
prScedentes. 

Precede selon la revendlcatlon 9, caracterist en ce que les monomeres 
sont pris dans le groupe comprenant dim6thylc6tdne, Isobutyl^ne, but-1- 
§ne, 4-methylpent-1-ene, oct-1-ene, 2-m§thylbut-1-6ne, 3-methylbut-1-6ne, 
2-m§thylbut-2-dne, styrene, les styrSnes substltu6s par des radlcaux alkyls 
tels que a-m§thylstyr§ne, p-m6thylstyr6ne, les styrdnes halogeno- 
substitu6s tel que p-chlorostyrdne, propylene, Isopentene, les monomdres 
vinyllques en generate et les ethers vinyllques en particuller, les dlol§flnes 
ou les cyclodiolefines d dfenes conjugu6s tels que 1.3-butadi§ne, 2,3- 
dlm6thyl-1,3-butanedlene, hexanedl§ne, myrcene, 6,6-dlmethyl-fulvdne, 
plp6ryl§ne, Isoprdne, cyclopentadidne, cyclohexanediSne, vinylnorbomdne 
et p-pinSne. 
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11, Polym^re susceptible d'etre obtenu par le procede selon Tune des 
revendications 9 et 10. 

12. Utilisation du syst^me catalytique selon I'une des revendications 1^8. 

5 



1) AlaBre + 
(K) 



1/1 



Tamb 
Dichlorom^tbane 



-CI 



0) 



Figure 1 
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: (CoK) 



CI 



CI 

o-chloraayi 



S^patadon des charges \^ + eAlaBreChiCoK 



2) Initiation: 



® + OAlzBreCh-CoK 



+ GAIaBreCl-^CoK 
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